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 天然から見いだされる生理活性物質の多くは、複数の不斉炭素を有する
光学活性化合物である。そして、その不斉炭素のひとつひとつが生理活性発
現に重要な役割を持つことから、生理活性物質の絶対構造の解明は、それを
医薬品へと結びつけるための重要なステップである。しかしながら、生理活
性物質の絶対構造を、核磁気共鳴分光法、赤外分光法、質量分析法などの機
器分析のみで決定することには、常に不安定要素がつきまとう。幸運にも天
然物を結晶として得ることができれば、X 線結晶構造解析により絶対構造を
解明できる可能性が出てくるが、結晶化困難な天然物においては、機器分析
のみでは、その相対構造の解明にとどまらざるを得ない。  
有機合成化学による全合成は、このような結晶化困難な天然物の絶対構
造を解明する手段として最も有力なものである。可能性のある構造をすべて
光学活性体として合成し、それらの物性値やスペクトルデータを天然物のも
のと比較することができれば、確実な絶対構造の解明となる。また、全合成
研究の過程で得られるさまざまな知見により、われわれは、天然物をより深
く知ることができる。  
光学活性化合物を合成する手段としては、（１）ラセミ体を合成し、こ
れを光学分割すること、（２）酵素反応や不斉合成により、不斉炭素を構築
すること、（３）糖質のような容易に入手できる光学活性化合物を原料とし
て用いること、などが挙げられるが、 3 番目の糖質を用いる手段は、厳密に
100%ee の光学純度を有する化合物を、確かな絶対構造を持つものとして創
り上げることができる点で秀でている。  
本研究では、このような利点を有する糖質の中でも極めて入手容易な D -
グルコースを不斉炭素源にして、天然生理活性物質ルミナシン C 2 およびル
ミナシン C 1 の全合成研究を行なった。結果、糖質のもつ不斉炭素を最大限
に利用して、ルミナシン類の７つの不斉炭素を全て構築し、初の全合成を達
成した。そして、ルミナシン C 1 および C 2 の絶対構造を明らかにし、構造の
相違点が 1"位にあることをつきとめている。  
第 1 章では、第 1 次合成戦略として、Horner-Wadswor th -Emmons 反応およ
び Wit t ig 反応による骨格構築法の検討結果について述べている。  
第１節では、ルミナシン類の第 1 次合成計画について述べている。標的
化合物ルミナシン類の基本骨格を 2 ,4-ジヒドロキシベンズアルデヒドより
導いたホスホン酸エステルと、D -グルコースより導いた 2-デオキシピラノー
スとの Horner- Wa dswor th -Emmons 反応、もしくは 2 ,4 -ジヒドロキシベンズア
ルデヒドより導いたホスホランと前述の 2-デオキシピラノースとの Wit t ig
反応による縮合反応により構築することを計画している。  
第２節では、Horne r-Wadswor th -Emmons 反応に必要な両ユニットの合成法、
およびそれらの縮合反応について述べている。縮合時の条件によりユニット
 の分解が生じることを見いだしている。  
第３節では、Wit t ig 反応に必要なホスホランの合成検討について述べてい
る。常法であるホスフィンとハロゲン化物との反応は進行しなかったので、
その他の方法でも検討してみたが、目的のホスホランを得ることはできなか
った。  
第４節では、糖部分に塩素原子を導入し、 Horner- Wa dswor th -Emmons 反
応時における塩基性による脱離反応を抑制することを目的とした研究につ
いて述べている。塩素原子を導入することはできたが、縮合前駆体へと導く
過程で塩素原子が脱離する反応が生じてしまった。これら一連の実験結果か
ら、合成計画自体を見直すことになった。  
第２章では、第 2 次合成戦略として、アグリコン部のリチオ体とアルデ
ヒドとの縮合反応による骨格構築について述べている。  
第１節では、ルミナシン類の第 2 次合成計画について述べている。ルミ
ナシン類の基本骨格を 2 ,4 -ジヒドロキシベンズアルデヒドより導いたアグ
リコン部と、D -グルコースより導いたアルデヒドとの縮合反応により構築す
ることを計画している。  
第２節では、D -グルコースより 2-デオキシピラノース誘導体を合成する
方法と、同誘導体と 2 -トリフェニルホスホラニリデン吉草酸メチルとの
Wit t ig 反応について述べている。Wi t t ig 反応は、懸念していた脱離反応を伴
わずに進行し、アノメリック位からの増炭に成功している。  
第３節では、糖部分とアグリコン部のリチオ体との縮合反応について述
べている。反応が進行する事は確かめられたが、さまざまな問題点が存在す
ることを見いだしている。  
第４節では、前節で確認できた問題点を克服するために、糖部分の官能
基および不斉炭素をすべて構築した縮合前駆体の合成について述べている。
通常の方法ではことごとく失敗した二重結合導入を達成するために、7 員環
の環状硫酸エステルを構築し、これを有効に利用する方法を開発している。 
第５節では、糖部分の官能基および不斉炭素をすべて構築した前駆体を
用いた縮合反応について述べている。エポキシドや β -アルコキシドの部分に
損傷を与えることなく、縮合体の保護基を除去することに成功したが、天然
物とは少なくとも、4 箇所の立体配置が一致していないことを見いだしてい
る。  
第６節では、前節で判明した 4 箇所の立体配置を正しく構築した、縮合
前駆体の合成について述べている。新たな合成ルートでは、序盤で構築した
エポキシドが、副反応の要因となることがわかったので、ジオールの保護体
としておくことで解決している。  
第７節では、このようにして得られた縮合前駆体を用いた縮合反応につ
 いて述べている。縮合反応も、その後の保護基の除去も問題なく進行したが、
得られた、 (1"R ,  2 'S )体と (1"S ,  2 'S )体は、両方とも天然物と一致しなかった。
このことから、天然物の構造が (1"R ,  2 'R )体と (1"S ,  2 'R )体であるということ
を見いだしている。  
第８節ではルミナシン C 1 および C 2 の全合成について述べている。今ま
でに得られた知見を総動員して縮合前駆体を合成し、これと光学活性なアグ
リコン部との縮合反応、つづく保護基の除去を行なっている。これにより得
られた、 (1"R ,  2 'R )体と (1"S ,  2 'R )体が、天然物のスペクトルデータと完全に
一致することを確認し、ルミナシン C 1 および C 2 の初の全合成を達成してい
る。  
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